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Fig. 1 各国のエネルギー自給率 (2010 年度) 
NEDO 再生可能エネルギー技術白書 第 2 版より作成 
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Fig. 2 近年における日本の電力供給源の推移 







































Fig. 3 太陽電池の種類と特徴 
NEDO 再生可能エネルギー技術白書 第 2 版より作成 




























































































































































































電子供与体 (ドナー) 材料として、poly(3-hexylthiophene) (P3HT)、電子受容体 (アクセプタ
ー) 材料である[6,6]-phenyl C61 butyric acid methyl ester (PC61BM) を組み合わせたバルク
ヘテロ接合型素子において、PCE = 2.8%が報告され、以後P3HT:PC61BMの組み合わせは有
機薄膜太陽電池の標準材料として多くの研究者達が用いてきた8) (Fig. 4 (b))。しかし、P3HT 
の吸収端が650 nmであり、可視領域における光吸収ロスが存在していたことやドナー・ア
クセプター分子のエネルギー準位によって決まる開放電圧 (Voc) が最大0.6 Vであったこ
とから、PCEも最大4-5%が限界であった [13,14]。そこで更に多くの光を吸収できるナロー
バンドギャップポリマー材料 [15-20] やVoc向上をもたらす新規フラーレン誘導体材料 






Fig. 4 (a) 有機薄膜太陽電池の素子構造 
(b) P3HT, PC61BM の構造式 
10 
 
で、タンデム素子の性能も向上し、現在2接合素子で最大PCE = 10.6% [19]、3接合素子で最
大PCE = 11.6% [20]を記録している。 
また一方で、有機薄膜太陽電池の課題の1つである素子の安定性を向上させる研究も盛ん
になってきている。これまで有機薄膜太陽電池の標準的な素子はPoly(3,4-ethylenedioxy 
































































































1. 5. 本論文の目的 
 
以上の研究背景から、本研究では、金属酸化物から構成されるバッファー層による逆構造







































































酸化亜鉛の結晶化度はＸ線回折装置 (Rigaku, Smart Lab)により評価した。また石英基板上
に酸化亜鉛層を形成した試料の吸光スペクトルを紫外可視分光光度計  (Shimadzu, UV-
2600) により測定することで酸化亜鉛のバンドギャップを算出した。そして酸化亜鉛層の
詳細な化学状態をX線光電子分光装置 (XPS, Shimadzu, Kratos Axis Nova) によりまた三極
式セル (Fig. 8) を作成し、電気化学アナライザー (BAS, ALS604D) を用いた電気化学測定
により、酸化亜鉛の伝導帯下端の準位を算出した。酸化亜鉛の表面形態については走査型電







150 oC, 10 min熱処理を行うことにより光吸収層を形成した。次にホール捕集材料である
PEDOT:PSS溶液にTritonX-45を体積比で9:1の割合で混合した溶液を大気雰囲気下で光吸





に制限した後、光量調整用シリコンセル (Peccell, PEC-SI01) で校正したソーラーシミュレ
ーターを用いて疑似太陽光 (AM 1.5G, 100 mW cm-2) を照射し、リニアスウィープボルタ
メトリーにより得られた電流密度-電圧特性から性能評価を行った (Fig. 9)。 
Fig. 8 電気化学測定で用いた 3 極式セルの模式図 











ギーを有した光電子が放出される。この運動エネルギーの関係式を式 (1) に示す。 
 















ー側において、Auのフェルミ端が確認され、その中点がフェルミ準位 (Binding Energy = 0 
eV) に相当する (Fig. 14 (b))。そして２次電子のカットオフとフェルミ準位との差 (W) か




𝐸𝑊𝐹 = hν −  W     (2)  
 









合は最高被占分子軌道 (HOMO) 準位) が存在する。よって、この立ち上がりと2次電子の
カットオフの差 (W’) からイオン化ポテンシャル (IP) が算出可能である (式 (3))。 
 






































(𝐸 − 𝐸𝐹𝐵 −
𝑘𝑇
𝑒
).               (4) 
 
ここでのe, Nd, ε0, εr, E, k, Tはそれぞれ電子素量, キャリア濃度, 真空の誘電率, 材料の比誘




Fig. 15 半導体/電解質界面でのバンドベンディング 
(a) n 型半導体/電解質 




準でのフラットバンドポテンシャル (EFB (NHE)) を求め、最後に式 (5) により真空準位基準
でのフラットバンドポテンシャル (EFB (ABS)) が算出される。 
 




太陽電池素子の性能は一般的に疑似太陽光 (AM 1.5G, 100mW cm-2) 照射により得られ
た電流密度-電圧 (J-V) 曲線により評価される。Fig. 16にJ-V曲線の例を示す。電圧を印加し
ていない状態 (V = 0 V) での電流密度が短絡電流密度 (Jsc) であり、素子に順方向電圧を印
加していき、Jsc = 0 mA cm-2となる際の電圧が開放電圧 (Voc) である。そして理論的な最大
出力はJsc × Vocで求められるが、実際に得られる最大出力 (Pmax) はそれを下回り、Jmax × 
Vmaxで与えられる。そして曲線因子 (FF) は式 (6) により定義される。 
 
𝐹𝐹 =
𝐽𝑚𝑎𝑥  ×  𝑉𝑚𝑎𝑥
𝐽𝑠𝑐  ×  𝑉𝑜𝑐
=  
𝑃𝑚𝑎𝑥
𝐽𝑠𝑐  ×  𝑉𝑜𝑐
              (6) 
 
そして電力変換効率 (PCE) は照射された光強度 (Pin = 100 mW cm-2) に対して、素子で実





× 100 =  
𝐽𝑠𝑐  ×  𝑉𝑜𝑐  × 𝐹𝐹
𝑃𝑖𝑛






















Fig. 16 J-V 曲線と各性能パラメーターの定義 
24 
 
2. 3. 酸化亜鉛層の物性評価 
 






























また酸化亜鉛層の化学状態を XPS により評価した。Fig. 12(a) は各酸化亜鉛層の Zn 2p ス
ペクトルである。いずれもメインピークが 1021.6 eV に確認された。この値は結晶性の酸
化亜鉛の値と一致した [39]。そして O1s スペクトルに着目するといずれの試料も 530.3 eV
のピークをメインとして、531.2 eV, 532.2 eV の計 3 つのピークから構成されていることが
確認された。まずメインピークについては Zn-O 結合に起因するものと考えられる。そして
532.2 eV のピークは水酸基や酸素欠損に起因するものと考えられる。そして高エネルギー
側のピークに関しては表面に吸着している化学種 (O2, H2O など) に起因するものと思われ
る [40]。Zn 2p スペクトルと O 1s スペクトルが Zn-O 結合のピークで主に構成されている
ことから、非晶質である 200 oC で焼成した試料もと結晶性の酸化亜鉛と類似した化学状態
を有していることが示唆される。そして、吸着種のピークを除去した O 1s スペクトルにお









Fig. 19 各酸化亜鉛層の XPS スペクトル 
(a) Zn 2p 




次に得られた各酸化亜鉛層の表面形状を FE-SEM により評価した。Fig. 12 に SEM 画像



















Table 1 O1s スペクトルにおけるピーク比 
※OH は酸素欠陥由来も含む 
OH : Zn-O
200 ºC 1 : 3.1
250 ºC 1 : 3.4
350 ºC 1 : 3.8












Fig. 20 酸化亜鉛層の SEM 画像 
(a) FTO 表面 (b) 200 oC (c) 250 oC 







Fig. 21 酸化亜鉛層の AFM 画像 
(a) FTO 表面 (b) 200 oC (c) 250 oC 














この結果からFTOの仕事関数は4.5 eV, PEDOT:PSSの仕事関数は5.2 eV, P3HTのHOMO準
























Fig. 23 各材料の UPS スペクトル 
(a) FTO (b) PEDOT:PSS  













Fig. 24 酸化亜鉛の Mott-schottky plot 
(a) 200 oC (b) 250 oC 































Table 2 各酸化亜鉛のエネルギー準位 
ECBM  / eV EVBM  / eV
200 ºC 4.3 7.5
250 ºC 4.3 7.5
350 ºC 4.3 7.4
450 ºC 4.2 7.4
Table 2 各酸化亜鉛のエネルギー準位 
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Table 3 各素子の性能パラメーター 
Fig. 27  酸化亜鉛を用いた逆構造型素子のエネルギーダイヤグラム 
Jsc / mA cm
-2 Voc / V FF PCE / %
Without ECL 6.08 0.48 0.38 1.10
200 ºC 7.30 0.56 0.45 1.83
250 ºC 7.69 0.56 0.52 2.24
350 ºC 8.39 0.56 0.53 2.49
450 ºC 8.47 0.56 0.55 2.64
36 
 

















































































し、エタノールで0.1 Mに調整した溶液を酸化インジウムスズ (ITO) 付きガラス基板上に















した。そして各材料の詳細な化学状態をXPSによりまた三極式セル (Fig. 8) を作成し、電






























タン層が非晶質の状態であることが示された。一方、前駆体のTG-DTA解析の結果 (Fig. 29 
(a)) からも450 oCで結晶化に起因するピークが確認され、前駆体のゲルを焼成したところ、
450 oC以上の熱処理でアナタース相の酸化チタンが生成することが示された (Fig. 29 (b))。
よって、今回検討した熱処理条件ではいずれも非晶質の酸化チタンが生成しているものと


























Fig. 29 (a) 酸化チタン前駆体ゲルの TG-DTA カーブ 




Fig. 30 各酸化チタン層の XPS スペクトル 
(a) Ti 2p 




















Table 4 O1s スペクトルにおけるピーク比 
※OH は酸素欠陥由来も含む 
OH : Ti-O
RT 1 : 4.2
80 ºC 1 : 4.5
100 ºC 1 : 4.6
150 ºC 1 : 5.6
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に各酸化チタン層の吸収スペクトルを測定した (Fig. 32)。その結果、いずれの試料も約360 
Fig. 31 酸化チタンの Mott-schottky plot 























Fig. 32 酸化チタンの吸収スペクトル 
  
 
Table 5 各酸化チタンのエネルギー準位 
ECBM  / eV EVBM  / eV
RT 3.8 7.3
80 ºC 3.8 7.3
100 ºC 3.9 7.3













酸化チタンを用いた素子のいずれにおいても電子捕集層を入れていない (Without ECL) 素
Fig. 33 酸化チタン表面の AFM 画像 
(a) ITO (b) RT (c) 80 oC 

























Table 6 各素子の性能パラメーター 
Fig. 34 各逆構造型素子の J-V 曲線 
Jsc / mA cm
-2 Voc / V FF PCE / %
Without ECL 6.69 0.46 0.40 1.23
RT 6.95 0.56 0.41 1.60
80 ºC 7.13 0.56 0.43 1.70
100 ºC 7.40 0.56 0.44 1.83
150 ºC 7.84 0.56 0.49 2.14
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果 (Fig. 36 (a)) からも550 oCで結晶化に起因するピークが確認され、前駆体のゲルを焼成
したところ、550 oC以上の熱処理でアナタース相の酸化チタンが生成することが示された 
(Fig. 36 (b))。よって、今回検討した熱処理条件ではいずれも非晶質の酸化ニオブが生成し














Fig. 35 酸化二オブ層の XRD パターン 
Fig. 36 (a) 酸化ニオブ前駆体ゲルの TG-DTA カーブ 





























Fig. 37 各酸化ニオブ層の XPS スペクトル 
(a) Nb 3d 
(b) O 1s 
49 
 



























Table 7 O1s スペクトルにおけるピーク比 
※OH は酸素欠陥由来も含む 
OH : Nb-O
RT 1 : 5.1
80 ºC 1 : 5.8
100 ºC 1 : 6.6










ブのECBM値に近い値 [52, 53] であることから、各酸化ニオブにおけるフラットバンド電位
は伝導帯下端の準位に相当するものと考えられる。次にEVBMを求めるために各酸化ニオブ
層の吸収スペクトルを測定した (Fig. 39)。その結果、いずれの試料も約360 nm付近から光
吸収が見られた。そしてバンドギャップを求めると約3.4～3.5 eVであった。いずれの試料
Fig. 38 酸化ニオブの Mott-schottky plot 











ECBM  / eV EVBM  / eV
RT 4.1 7.8
80 ºC 4.1 7.8
100 ºC 4.1 7.8
150 ºC 4.1 7.7
Fig. 39 酸化二オブ層の吸収スペクトル 
  
 












酸化チタンを用いた素子のいずれにおいても電子捕集層を入れていない (Without ECL) 素
子と比較して、各パラメーターの向上が見られ、PCEが向上した。この要因については酸化
亜鉛、酸化チタン同様に酸化ニオブのECBMがPC61BMのLUMO準位よりも低い準位にあるこ
Fig. 40 酸化ニオブ層表面の AFM 画像 
(a) ITO (b) RT (c) 80 oC 


















Jsc / mA cm
-2 Voc / V FF PCE / %
Without ECL 6.69 0.46 0.40 1.23
RT 7.00 0.57 0.43 1.72
80 ºC 7.77 0.57 0.47 2.08
100 ºC 7.85 0.57 0.48 2.13
150 ºC 8.02 0.57 0.50 2.28
Table 9 各素子の性能パラメーター 
Fig. 41 酸化二オブ層を用いた各逆構造型素子の J-V 曲線 
54 
 











見積った (Fig. 43)。酸化ジルコニウムと酸化ガリウムのバンドギャップはそれぞれ5.0, 4.8 
eVであった。 
Fig. 41 各材料の UPS スペクトル 
(a) (b) 酸化ジルコニウム  





























Fig. 43 各材料の吸収スペクトル 



















Fig. 45 酸化ジルコニウム、酸化ガリウムを用いた素子の J-V 曲線 
57 
 

































4. 1. 概要 
 
ホール捕集層として、高い仕事関数や塗布形成可能であるといった利点を有するPoly(3,4-


















































ックスでITO/酸化ニオブ基板上にスピンコートした後、ホットプレートで150 oC, 10 min熱
処理を行うことにより光吸収層を形成した。次にホール捕集材料であるPEDOT:PSS溶液ま














て酸化バナジウム層は非晶質であることが示唆された (Fig. 47)。 
 
Fig. 46 酸化バナジウム層表面の AFM 画像 
(a) ITO (b) RT (c) 80 oC 

















































ルをFig. 51に示す。UPSスペクトルよりP3HTのＨＯＭＯに起因するピーク [59] が確認さ
れたことから、P3HTが酸化バナジウム層上に形成されていることが確認された。そして、
HOMO準位の立ち上がりが0.1 eVであることからフェルミ準位付近に準位が存在すること
が示された。通常であればHOMO準位は4.3 eV, 酸化バナジウムのフェルミ準位は5.2 eVと
いう位置にあることを考慮すると酸化バナジウムとP3HTの接触によってP3HTのエネルギ
ーレベルが1.0 eV低下していることが示唆される。一方、真空準位の基準となる2次電子カ
Fig. 49 酸化バナジウム層の UPS スペクトル 
        (a) 二次電子カットオフ 














Fig. 50 酸化バナジウムを用いた素子の J-V 曲線 
 
 
Table 10 各素子の性能パラメーター 
 
Jsc / mA cm
-2 Voc / V FF PCE / %
PEDOT:PSS 8.13 0.62 0.59 2.96
RT 7.46 0.61 0.54 2.43
80 ºC 7.86 0.62 0.62 3.01
100 ºC 7.83 0.61 0.60 2.89





Fig. 51 酸化バナジウム/P3HT の UPS スペクトル 
(a) 二次電子カットオフ 
(b) 価電子帯領域 
Fig. 52 酸化バナジウム (VOx)/P3HT 界面のエネルギーダイヤグラム 
66 
 
4. 4. 逆構造型素子への検討 
 








































Table 12 異なるホール捕集層を用いて作成した逆構造型素子の性能パラメーター 
(酸化二オブ電子捕集層導入後) 
 
Table 11 異なるホール捕集層を用いて作成した逆構造型素子の性能パラメーター 
Jsc / mA cm
-2 Voc / V FF PCE / %
PEDOT:PSS 8.02 0.57 0.50 2.28
VOx 7.98 0.57 0.59 2.70
68 
 















































































Fig. 52 ぺルオキソモリブデン前駆体溶液の調整法 
 












Fig. 54 (a) 異なる温度で焼成した MoOx層の吸収スペクトル 































Table 13 異なる温度で焼成した MoOx層を用いた順構造型素子の性能パラメーター 
 













Fig. 57 異なる温度で焼成した MoOx層の XPS スペクトル (Mo 3d) 
 
Fig. 58 MoOx層の UPS スペクトル 
        (a) 二次電子カットオフ 
        (b) 価電子帯領域 
75 
 
























得られた試料の吸収スペクトル (Fig. 60) のエタノールで合成した試料において長波長の
吸収が見られた。この吸収は還元されたMoOxにおいても確認されていることから、モリブ
デンの還元生成物が生成していることが示唆された。そして、XPSスペクトルの結果から、
















Fig. 59 異なる溶媒で高温高圧合成 
 を行った試料の XRD 






















Table 14 新規前駆体により作成した MoOx層を用いた順構造型素子の性能パラメーター 
 















Mo5+から構成されていることが確認された (Fig. 63)。 
Fig. 62 新規前駆体を用いて生成した MoOx層の UPS スペクトル 
        
 
Fig. 63 新規前駆体から生成された 

































Fig. 64 MoOx/P3HT の UPS スペクトル 
        (a) ２次電子カットオフ 




































Fig. 66 MoOx層における Mo
5+の割合と PCE, FF の関係性 
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Fig. 67 有機層表面の AFM 画像 















Table 15 各ホール捕集層を用いた逆構造型素子の性能パラメーター 
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